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) Verfahren zur Herstellung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen, deren Verwendung und Methacryloxy- 
oder Acryloxy-Gruppen enthaltende Organosilane, Verfahren zu deren Stabilisierung und deren Herstellung 

> Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
N,N'-dIsubstituierten p-Chinondiiminen der allgemeinen For- 

mel I _ ... . ... 

R 2 (I), 



R 1 - N=<^)= 



wobei oin korrespondierendes N.N'-disubstitulertes p-Phe- 
nylendlamin in alkalisch/alkohollscher Ldsung oxidiert wird 
sowia deren Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ferner Methacryloxy- oder Acryloxy- 
Gruppen enthaltende Organosilane der allgemeinen Formel 
II 



CH, 



C00(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3 _m 

■4 



(II), 



in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyi-Gruppe 
steht und R 4 und R 5 gleiche oder verachledene Alkyl-Grup- 
pen mlt 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 
1st, die N.N'-disubstituierte p-Chinondiimine enthalten. Die 
Verfahren zur Herstellung und zur Stabilisierung von Orga- 
nosilanen der allgemeinen Formel II werden beschriaben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen der allge- 
meinen Forme! I 

5 

R 1 - N=<^>=N - R 2 (I) 

10 worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten sowie deren 
Verwendung. Ferner betrifft die Erfindung Methacryloxy- oder Acryloxygruppen enthaltende Organosilane der 
allgemeinen Forme! II 

15 CH2=C - C0O(CH 2 } 3 - Si(0R 5 ) 3 ^ (II) 

20 in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder t oder 2 ist sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung und ein Verfahren zu deren Stabilisierung. Die Organosilane der allgemeinen Forme! II werden 
nachfolgend auch als Acrylsilane bezeichnet. 

N,N'-disubstituierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I sind keine Handelsprodukte, aber dennoch 
25 Verbindungen mit interessanten chemischen und physikalischen Eigenschaften. 

FUr die bekannten Verfahren zur Herstellung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen, nachfolgend auch 
kurz Diimine genannt, verwendet man als Ausgangsstoffe die korrespondierenden N,N'-disubstituierten p-Phe- 
nylendiamine, die unter Einwirkung von Oxidationsmitteln in die entsprechenden Diimine uberfuhrt werden. 
Nachfolgend werden die N.N'-disubstituierten p-Phenylendiamine auch als Diamine bezeichnet. Die Verfahren 
30 zur Herstellung der Diimine liefern nach dem Stand der Technik entweder nur geringe Ausbeuten oder unreine 
Produkte, oder sie sind unwirtschaftlich, oder man verwendet uberaus toxische Verbindungen. 

So ist die Herstellung von N,N'-Dtphenyl-p-chinondiimin aus dem korrespondierenden Diamin durch Oxida- 
tion mit Chromsaure in verdQnnter essigsaurer Losung beschrieben (Chem. Ber. 46 (1913), S. 1853). Das gebildete 
Diimin fallt dabei in amorpher, schwer zu reinigender Form an und muB durch mehrmaliges Umkristallisieren 
35 gereinigt werden. Als Nebenprodukt entstehen relativ groBe Mengen einer Chrom-haltigen, waBrigen, essigsau- 
ren Losung, die nur aufwendig zu entsorgen ist 

Es ist weiter bekannt, W^'-DiphenyUp-chinonc^imin durch Schutteln einer benzolischen Ldsung von N,N'-Di- 
phenyl-p-phenylendiamin mit einer waBrigen Kaliumferricyanid-Losung herzustellen (F. Feichtmayr und F. 
Wurstlin, Berichte der Bunsengesellschaft, Bd. 67 (1963X S. 435). Da die Reaktionspartner in getrennten Phasen 
40 vorliegen, verlauft die Umsetzung sehr langsam urid die Ausbeuten sind unbefriedigend. 

Das gleiche Verfahren wird auch fur die Herstellung von N-Phenyi-N'-isopropyl-pn:hinondiimin und N-Phe- 
nyl-N f -cycIohexyl-p-chinondiimin beschrieben (L. ICotulak et aL, Collect Czech. Chem. Commun. 48 (1983) 12, S. 
3384—3395). 

Auch die Verwendung von Silberoxid anstelle von Kaliumferricyanid als Oxidationsmittel wurde vorgeschla- 
45 gen (L. Kotulak et aL, Collect. Czech. Chem. Commun. 48 (1983) 12, S. 3384—3395). Silberoxid ist aber eine sehr 
teure und schlecht zu handhabende Chemikalie. . 

Auch die Herstellung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen durch Luftoxidation der entsprechenden 
Diamine ist bekannt 

So wird N,N'-Diphenyl-p-phenylend!amin in Anwesenheit von hohen Oberschussen an Azoisobuttersauredi- 
50 nitril (AIBN) durch Luftsauerstoff in ein Diimin umgewandelt (C E. Boozer et aL, Journ. Amer. Chem. Soc. 77 
(1955X S. 3233). Nachteilig sind die Toxozitat des eingesetzten AIBN, die Verwendung von Chlorbenzol als 
Losemittel sowie die niedrigen Ausbeuten in diesem Verfahren. 

In der US- PS 2 118 826 ist die Oxidation von N,N'-disubstituierten p-Aryiendiaminen zu den korrespondieren- 
den p-Chinonditminen mit L«uft in Gegenwart von festen Alkali- oder Erdalkalioxtden, -hydroxiden, -carbonaten 
55 oder -amiden beschrieben. Nachteilig sind die Fests toff reakt ion, die hohen Reaktionstemperaturen von 130 bis 
180° C sowie lange Reaktionszeiten von bis zu 8 Stunden, wobei eine erhebliche Zersetzung der gebildeten 
Diimine stattfinden kann. 

Durch die zusa tzliche Verwendung von Schwermetallsalzen als Katalysatoren konnen die Reaktionstempera- 
turen zwar abgesenkt werden, jedoch sind diese Salze nur schwer aus den erhaltenen N^4'-disubstituierten 
eo p-Chinondiiminen zu entf ernen. 

EP-PS 0 437 653 lehrt die Synthese von Organosilanen der allgemeinen Formel II durch Umsetzung von 
Alkalisalzen der Methacrylsaure oder Acrylsaure mit Chlorpropylsilanen der allgemeinen Formel III, 

65 CI ~ CH Z - (CH 2 ) 2 - Si(0R 5 ) 3 ^ (III) 
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in der R 4 , R 5 und m die obengenannte Bedeutung haben, in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren des 
Tetraalkylanimoniumtyps, wobei zur Verhinderung unerwunschter Polymerisatbildung, insbesondere der Aus- 
bildung von "Popcorn"- Polymerisat, als StabiKsator N,N'-Diphenyl-p-phenyiendiamin in den angefuhrten Bei- 
spielen verwendet wird Es ist bekannt, daB z. B. Schwermetallsalze die unerwQnschte Polymerisation der 
Acrylsilane ausldsen und auch die Siloxanbildung von Alkoxysilanfunktionen beschleunigen konnen. Die Rein- 5 
darstellung der Acrylsilane erfolgt durch destillative MaBnahmen, 

Die Synthese der Acrylsilane nach dem Verfahren der Phasentransferkatalyse, im folgenden aucb als PTC- 
Verfahren bezeichnet, umfaBt ira allgemeinen vier Einzelschritte: 

Stuf e 1 : Herstellung des Alkalimethacrylats oder -acrylats. 10 
Stufe 2: Umsetzung dieser Salze mit Chlorpropylalkoxysilanen in Gegenwart des Phasentransferkatalysators 
zum Acrylsilan. 

Stufe 3: Abtrennen des Begleitproduktes Alkalichlorid 
Stufe 4: Destillative Aufbereitung des Rohproduktes. 



Der Zusatz des Stabilisatorsysteras erfolgt im allgemeinen nach der ersten Verfahrensstufe, der Zubereitung 
der Alkaliacrylate. 

Wenig vorteilhaft im PTC- Verfahren ist, daB der obengenannte StabiKsator in der vierten Stufe, der destillati- 
ven Aufbereitung der Roh-Organosilane der allgemeinen Formel II, wegen seiner Schwerfluchtigkeit nicht in die 
Dampfphase gelangt Dies kann insbesondere bei kontinuierlicher ProzeBfuhrung in den Destillationskolonnen 20 
oder den Rohrsystemen zur Ausbildung von "Popcorn^-Polymerisat fuhren, wodurch BetriebsstSrungen oder 
auch Schaden an der Anlage resultieren. 

In der DE-PS 38 32 62 1 werden zur Verbesserung der Stabilisierung von Acrylsilanen, die nach dem Verfahren 
der Addition von Trialkylsilanen an Allyimethacrylat unter Verwendung von H 2 PtCl6 als Katalysator hergestellt 
werden, Stabilisatorkombinationen aus N,N'-disubstituierten p-Pheny(endiaminen und sterisch gehinderten 25 
Phenolen offenbart, wobei die Diamine bei der destillativen Aufarbeitung der Roh- Acrylsilane die Stabilisierung 
des Sumpfes libernehmen und die fluchtigen Phenole die Stabilisierung der Dampfphase. Die technische Durch- 
fuhrung dieses Verfahrens sieht den Zusatz der Stabflisatoren vor oder nach AbschiuB der Syntheseschritte vor. 
Die erreichbaren Ausbeutenan Acrylsilanen sind jedoch unbefriedigend ^ : 

Die Stabilisatorkombination aus NJN'-disubstituierten Diaminen und sterisch gehinderten Phenolen erweist 30 
sich zudem bei der DurchfOhrung der Acrylsilan-Synthese nach dem PTC- Verfahren als unwirksam. Dabei wird 
durch Zusatz der Stabilisatorkombination im Verlaufe oder nach Beendigung der ersten Verfahrensstufe, der 
verfahrensublichen Herstellung des Alkalimethacrylats oder -acrylats aus alkoholischer Alkaliaikoholat-Losung 
und Methacrylsaure oder Acrylsaure, die phenolische Komponente in nicht fluchtiges Alkaliphenolat Qberfuhrt, 
und zwar unabhangig davon, ob bei der Salzbereitung die Saure oder das Alkoholat vorgelegt wird So steht bei 35 
der destillativen Aufarbeitung der Roh- Acrylsilane das freie, fluchtige Phenol nicht zur Verfugung, wodurch eine 
"Popcom*-Polymerisatbildung in den Kolonnen auftritt und die Produktausbeute sich verschlechtert 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugmnde, ein wirtschaftliches und umweltvertragiiches Verfahren zur V'. 

Herstellung von N^'-disubstituierten p-Chinondiiminen bereitzustellen — sowie ein Stabilisatorsystem bereit- 
zustellen, das eine Polymerisation der Organosilane der allgemeinen Formel II wShrend des Herstellprozesses, 40 
insbesondere auch bei der destillativen Produktaufarbeitung, verhindert 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB die Biidung eines p-Chinondiimins aus dem korrespondie-, .v 
renden N,N'-disubstituierten Diamin besonders gut in einer alkalisch/alkoholischen Losung in Gegenwart von' 
geeigneten Oxidationsmitteln stattfindet Unter einem korrespondierenden Diamin versteht man hier ein 

-disubstituiertes p- Phenylendiamin der allgemeinen Formel IV 45 



worm R l und R 2 dieselben organischen Restgruppen sind, wie die in den N,N'-disubstituierten p-Chinonduminen 
der allgemeinen Formel I. Als geeignetes Oxidatiohsmittel erwies sich z. B. molekularer Sauerstoff. In saurem 
oder neutralem Milieu findet dagegen die Oxidation nicht oder nur unzureichend start Es wurde weiter 55 
gefunden, daB als alkalisch/alkoholisches Milieu bei der Oxidation der Diamine besonders Alkalialkoholat-Lo- 
sungen geeignet sind; es konnen aber auch Alkalihydroxid-Losungen, geeigneterweise auf Basis von Alkoholen, 
eingesetzt werden. 

Ferner wurde gefunden, daB N^N'-disubstituierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I eine Stabilisie- 
rung der Acrylsilane wahrend deren Herstellung, insbesondere bei deren destillativer Aufarbeitung — gleicher- 60 
maBen im Sumpf als auch in der Dampfphase — , bewirken sowie zu verbesserten Ausbeuten fuhren. 

Besonders uberraschend war, daB N,N'-disubstituierte p-Chmondiimine auch wahrend des PTC-Herstellpro- 
zesses durch gezielte Oxidation von N,N'-disubstituierten p-Phenylendiaminen der aUgemeinen Formel IV 
erzeugt werden konnen, ohne den ProzeBablauf und die Synthese der Acrylsilane ansonsten nachteilig zu 
beeinflussen. So konnte in einfacher und wirtscfaaftlicher Weise das PTC-Verfahren noch deutlich verbessert 65 
werden. . L . , 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-disubstituierten 
p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel I 
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R 1 - N=<^>=N - R 2 (I) 



5 worin R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die korrespondierenden N,N'-disubstituierten p-Phenylendtamine in alkalisch/alkohol- 
ischer Losung oxidiert werden. 

Daruber hinaus ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von N.N'-disubstituierten p-Chinondiiminen 

io der allgemeinen Formel I, worin R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine 
geradkettige und/oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe 
bedeuten, zur Stabilisierung von Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosilanen der allge- 
meinene Formel II 



Cfl2=C - C00(CH 2 ) 3 - Si (OR 5 )^ (II) 
< R 3 ^ 



20 in der R 3 fflr ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist. 

Gegenstand der Erfindung sind f erner Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaltende Organosiiane der 
allgemeinen Formel II 

25 CH2==C - C0O(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3 ^, (II) 

R 3 ki 

30 in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R s gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist, die eines oder mehrere N,N'-disubsti- 
tuierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I 



R 1 - 



Q— « - R 2 (I) 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, als Stabilisatoren 
40 enthalten. 

Des weiteren ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Stabilisierung von Methacryloxy- 
oder Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II 



, - COO(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3 . Ill (II) 
R 3 14 



in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
50 Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man als Stabilisatoren N,N'-disubstituierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I 



R - 



<^)=N - R 2 (I) 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, einsetzt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Phasentransferkatalyse- Verfahren (PTC- Verfahren) zur Her- 
60 stellung von Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II 

i5> 



CH2=C - C00(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3Hn (II) 

k 3 *4 



in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
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die Roh-Organosilane der allgemeinen Formel II wahrend des PTC-Verfahrens durch N^'-disubstituierte 
p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I 



!=< fV=* - R 2 (I) 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Onippe rait 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyi-Gruppe bedeuten, stabilisiert werden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von p-Chinondiimen der aUgemeinen Formel I konnen bei to 
der Oxidation der korrespondierenden Diamine als alkalischer Bestandteil der alkalisch/alkoholiscnen Losung 
Alkalialkoholate und/oder Alkalihydroxide eingesetzt werden. . . 

Bevorzugt enthalt die alkalisch/alkoholische Losung 5 bis 15 Gew.-% Alkahalkoholat Es konnen aber aucb 
hohere oder niedrigere Alkoholat-Konzentrationen verwendet werden, wobei allerdings bei hoheren Konzen- 
trationen als 15 Gew.-% in zunehmendem MaBe N,N'-disubstituierte 2£-Dialkoxy-p-cbionondumine als Neben- is 
produkte entstehen und bei geringerer Konzentration als 5 Gew.-% die Oxidation zunehmend langsamer 
verlauftBevorzugteAIkalialkohol^^^ m 

Als Alkohole konnen hier z. B. primare, sekundare oder tertiare Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen im Kohien- 
stoffgerust verwendet werden, bevorzugt sind Methanol und EthanoL 

Fur die Oxidation kann das eingesetzte Diamin der aUgemeinen Formel IV volikommen oder auch nur 20 
teilweiseinderverwendetenAlkoholat-Losunggeiostvorliegen. ^ , 

Bevorzugt wird eine schnelle Oxidation, urn die Bildung von Nebenprodukten genng zu halten. Die Oxidation 
wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 10 und 60° Q besonders vorzugsweise bei emer Temperatur 
zwischen 20 und 40°C, ganz besonders vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 25 und 35°Q durc^efuhrt 

Als Oxidationsmittel kann molekularer Sauerstoff verwendet werden. Bevorzugt wird als Oxidationsmittel 25 
Sauerstoff im Gemisch mit Stickstoff verwendet Dabei wird als Oxidationsmittel ein Sauerstoff/Stickstoff-Ge- 
misch, vorzugsweise mit einem Gehalt von mehr als 0,1 und weniger als 21 VoL-% Sauerstoff, besonders 
vorzugsweise von mehr als 0,1 und weniger als 8,4 VoL-% Sauerstoff, verwendet Bevorzugt wird drucklos 
gearbeitet Es kann aber auch bei hoheren Driicken gearbeitet werden, geeigneterweise bis 5 bar. 

Die erfindungsgemaB hergestellten bzw. eingesetzten Diimine konnen auch in nicht remer Form yorhegen, 30 
dabei kann das Produkt der Oxidationsreaktion ein Gemisch von RN'-disubstituiertem p-Phenylendiamin und 
N,N'-disubstituiertem p-Chinondiimin enthalten. Schon bei einem 10%igen Umsatz des Diamins zum Dumin 
kann die Zugabe zu Organosilanen der aUgemeinen Formel II stabffisierend wirken, jedoch soltte der Diamin- 
Umsatzmehrals30%betragen. ... , , _ 

Die erfindungsgemaB hergestellten Diimine konnen durch gebrauchhche Aufarbeitungsmethoden, wie z. 13. 35 
destillative Aufarbeitung unter vermindertem Druck, Umkristallisation oder Saulenchromatografie, m remer 
Form dargestellt werden. Der Einsatz in analysenreiner Form ist aber keine Vorbedingung fur die erfindungsge- 
maSe Verwendung der Diimine. - ■ ■■ - — ■ . ; - 

Fur die erfindungsgemaBen Organosilane der allgemeinen Formel II betragt der Gehalt an p-Chinondiiimnen 
der allgemeinen Formel I vorzugsweise >0,0005 bis 1,5 Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-%, 40 
ganz besonders vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. ,_ . . 

Als zusatzliche Stabilisatoren konnen die erfindungsgemaBen Organosilane NJN'-disubstituierte p-Phenylen-,%- 

o mtn a dor ol1ar.m<Mnpn Fnrmel TV 



diamine der allgemeinen Formel IV 
_ H 



H -<§>- N - R 2 (IV) 

worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyt-Gruppe bedeuten, und/oder fluchtige, 
sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formel V 



45 



50 



(CH 3 )j 




C(CH 3 ) 



3>3 



(V) 



60 



65 



worin R 6 eine Alkyl- oder Alkoxy-Gmppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, enthalten. 

In dem eingangs dargestellten PTC-Verfahren werden Organosilane der allgemeinen Formel II aus Alkaiime- 
thacrylaten oder Alkaliacrylaten und Chlorpropylalkoxysilanen der allgemeinen Formel III 



5 
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Cl - CH 2 - (CH 2 ) 2 - SUOR 5 )^ (III) 



in der R 4 und R 5 fur gleiche oder verschiedene Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen und m fur 0 oder 1 oder 2 
stehen, erhalten. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Stabilisierung von Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen 
to enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II konnen die als Stabilisatoren eingesetzten p-Chinondii- 
mine der allgemeinen Forrael I wahrend des Herstellprozesses der Organosilane der allgemeinen Formel II 
zugesetzt werden. 

Die als Stabilisatoren eingesetzten p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I konnen aber auch wahrend des 
Herstellprozesses der Organosilane der allgemeinen Formel II erzeugt werden. Dabei konnen die p-Chinondii- 
15 mine der allgemeinen Formel I durch Oxidation der korrespondierenden p-Phenylendiamine der allgemeinen 
Formel IV erzeugt werden. Als Oxidationsmittel wird vorzugsweise Sauerstoff im Gemiscfa mit Stickstoff 
verwendet. Die Oxidation wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 10 und 60° C, besonders vorzugs- 
weise bei einer Temperatur zwischen 20 und 40° C, ganz besonders vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 
25 und 35° Q durchgefuhrt 

20 Die p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I konnen so z. B. durch die Oxidation der korrespondierenden 
p-Phenylendiamine der allgemeinen Formel IV im Reaktionsmilieu der Stufe 1 des PTC-Verfahrens erzeugt 
werden. 

Man kann so verfahren, daB zunachst die vorgelegte Alkalialkoholat-Menge durch Zugabe von Methacrylsau- 
re oder Acrylsaure so weit neutralisiert wird, daB in einer z. B. methanolischen Ldsung nach Abzug der 
25 resultierenden Salzmenge der Gewichtsanteil des verbieibenden, geldsten Alkalialkoholats zwischen 5 und 15 
Gew.-% betragt 

Nach dem Einbringen eines N,N'-disubstituierten Diamins der allgemeinen Formel IV kann durch die gezielte 
OrOxidation der gewQnschte Umsatz des Diamins zum Diimin herbeigefuhrt werden. Der als Oxidationsmittel 
verwendete molekulare Sauerstoff kann durch ein Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, so weit verdOnnt werden, 

30 daB mit keiner der im obengenannten System befindlichen Komponenten explosionsfahige Oemische entstehen. 
AnschlxeBend kann fur eine stochiometrische Salzbildung weitere Saure hinzugefugt werden. Es kann aber 
auch ein geringer AlkohoIat-OberschuB verbleiben, so daB eine mit Wasser im Verhalmis 1 : 1 gemischte, 
homogenisierte alkoholische Saizprobe einen p H-Wert zwischen 8 und 1 1 erreicht. 

In diesem alkalisch/alkoholischen Milieu erwiesen sich die erfindungsgemaB hergestellten Diimine auch aber 

35 einen langeren Zeitraum als stabiL Nach Durchf uhrung der phasentransferkatalysierten Reaktion in Stufe 2 bzw. 
nach der Salzabtrennung in Stufe 3 liegt nunmehr das Roh-Organosilan der allgemeinen Formel II vor. Die 
erfindungsgemaB hier stabilisierten Roh-Organosilane der allgemeinen Formel II enthalten vorzugsweise 
> 0,0005 bis 1,5 Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 0,1 bis 0,5 
Gew.-% p-Chinondiimine der allgemeinen Formel L 

40 Bevorzugte N^I'-disubstituierte p-Chinondiimine sind solche, die eine Fluchtigkeit aufweisen, die nicht hoher 
liegt als der Siedepunkt des zu stabilisierenden Acrylsilans. Vorzugsweise liegen die Fluchtigkeiten der Diimine 
nur unwesendich unter den Siedepunkten der Acrylsilane. 

Wie die Praxis zeigt, konnen wahrend des PTC-Verfahrens die als Stabilisatoren verwendeten p-Chinondiimi- 
ne der allgemeinen Formel I zugesetzt uiid/oder erzeugt werden. 

45 Man kann aber auch fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur Stabilisierung der Organosilane der allgemei- 
nen Formel II als zusatzliche Stabilisatoren N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen Formel IV 




worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
55 verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 b is 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, und/oder fluchtige, 
sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formel V 




worin R 6 eine Alkyl- oder AJkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, einsetzen. Geeigneterweise weisen die 
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phenolischen StabiHsatoren vergleichbare Siedepunkte wie die Acrylsilane der aUgemeinen Formel II auf. 

Die Reindarstellung der Organosilane der allgemeinen Forme! II erfolgt ubhcherweise durch destillattve 
MaBnahmen. Sie konnen unter Verwendung von Kurzweg- oder DQnnschichtverdampfern und/oder durch 
Kolonnendestillation erfolgen. " . 

Die Roh-Organosilane der allgemeinen Formel II, die p-Chmondumme der allgemeinen Formel I entnalten, 5 
werden ztir Abtrennung von Hochsiedern vorzugsweise einer Flash-Destillation unterzogen. Unter Flasn-De- 
stillation versteht man eine destillative Vorreinigung, beispielsweise Qber einen Dunnschichtverdampfer. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der destillativen Aufbereitung der Rohprodukte der Acrylsilane bestent in 
der Kombination von Flash-Destillation (Vorstufe) und Kolonnendestillation. In der Vorstufe konnen Katalysa- 
toren, nicht umgesetzte Diamine, Restsalze und geringe Mengen Polymerisat abgetrennt werden. 10 

Das Flash-Destillat wird mit einer Menge von vorzugsweise > 5 bis 15 000 Gew.-ppm, besonders vorzugswei- 
se 10 bis 3000 Gew.-ppm und ganz besonders vorzugsweise 50 bis 1000 Gew.-ppm, p-Chinondnminen der 
allgemeinen Formel I stabilisiert 

Nachfolgend wird das Flash-Destillat geeigneterweise frakdomert desuluert a 

Vorteil der erfindungsgemafi hergestellten und verwendeten Diimine ist, daB sie erne none FlQcntigkeit 
aufweisen und bei der Destination der Acrylsilane auch in die Dampfphase gelangen und daruber hinaus dort 
stabilisierend, d h. polymerisationsverhindernd, wirken. Die dabei uber Kopf der Kolonne destilUerten Methacy- 
loxy- oder Acryloxy-Gruppen entbaltenden Organosilane werden vorzugsweise frei von p-Chinondiiminen der 
allgemeinen Formel I erhalten. . 

Den Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosdanen der allgemeinen Formel II wird 
vorzugsweise nach der fraktionierten Destination ein nicht farbendes, sterisch gehindertes Phenol der allgemei- 
nen Formel V zur Nachstabilisierung zugegeben; bevorzugt wird 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol zugegeben. 
Die destillative Aufarbeitung ist sowohl batchweise als auch kontinuierlich durchf Qhrbar. 

Die Konzentrationsbestimmungder N,N'-disubstituierten Diimine erfolgt geeigneterweise photometnscn. 

Im erfindungsgemaBen PTC-Verfahren konnen die p-Chmondiimine der allgemeinen Formel I und N,N'-dis- 25 
ubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen Forme! IV 
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H H 
R 1 - N -<g>- H - R 2 (IV) 
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worin R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte AlkyK^PPe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, 
dem Eduktgemisch und/oder dem Reaktionsgemisch und/oder dem Roh-Organosiian der allgemeinen Formel II 
und/oder dem Flash-Destfflat und/oder an einer anderen Stelle der destillativen Aufarbeitung zugegeben 
werden; daruber hinaus konnen dem Roh-Organosiian der allgemeinen Forme! II und/oder dem Flash-Destillat 
und/oder an einer anderen Stelle der destillativen Aufarbeitung und/oder dem Reindestillat fluchtige, sterisch 
gehindert Phenole der allgemeinen Forme! V 
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(CH 3 ) 3 C C(CH 3 ) 3 « 

(V) 
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worin R 6 eine Alkyl- oder Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, zugegeben werden. 

Alle DestiHationen werden geeigneterweise unter vermindertem Druck durchgefuhrt, die bevorzugten Ar- 
beitsdriicke liegen zwischen 0,01 und 50 mbar. 

Geeignete N,N'-disubstituierte Diimine sind z. B.: 
N,N'-Diphenyl-p-chinondiimin, 
N,N'-Di-(l-methylheptyl)-p-chinondiimin, 
N,N'-Di-(l-ethyl-3-methylpentyl)-p-chinondiimin, 

N,N'-Di-(l,4-cjmemyIpentyi)-p-chinondiimin, 60 

N,N'-Di-sek.-butyl-p-chinondiimin, 

N-Phenyl-N'-cyclohexyl-p-chinondiimin, 

N-Phenyl-N f -isopropyl-chinondiimin. 

. Geeignete N,N'-disubstituierte Diamine sind z. B.: 65 
N,N'- Diphenyl-p-phenylendiamin, 
N,N'-Dinaphthyl-p-phenyIendiamin, 
N,N'-Di-(l-methylheptyi)-p-phenylendiamin, 
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N,N'-Di-(l-ethyl-3-methyIpentyl)-p-pheny!endiamin, 
N,N'-Di-(l,4-dimethyIpentyl)-p-phenyIendiamin, 
N,N'-Di-sek.-butyl-p-phenylendiainin, 
N-Phenyl-N'-cycIohexyi-p-phenylendiamin oder 
5 N-Phenyl-N'-isopropyl-p-phenylendiarain. 

Geeignete, sterisch gehinderte Phenole sind z. B.: 
2,6-Di-tert.-butyi-4-methylphenoI, 
2,6-Di-tert-butyI-4-ethylphenoJ, 
10 2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxyphenoL 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren zur Herstellung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen ermoglicht es 
bei der Herstellung von Methacryloxy- oder Acryloxy-enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II, 
insbesondere im PTC-Verfahren, in einfacher Weise die "Popcorns-Polymerisation zu verhindern und Acrylsila- 
15 ne von hoher Reinheit und farblosem Aussehen zu erhalten. Vor allem Organosilane der allgemeinen Formel II, 
die zur Herstellung von Polymerisaten verwendet werden, haben solch hohen Qualitatsanforderungen zu 
entsprechen. 

En weiterer wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen MaBnahmen besteht darin, daB die Ausbeute an 
spezifikationsgerechten Acrylsilanen und damit die Wirtschaftlichkeit des PCT-Verfahrens noch weiter verbes- 
20 sert werden konnte. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 

Beispieie 

25 Beispiel 1 

Herstellung von N,N'-DiphenyI-p-chinondiimin 

57 g technisch hergestelltes N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin (Handelsprodukt Permanax DPPD® der Fa. 
30 Akzo) mit einem Schmelzbereich von 134 bis 140° C wurde bei 0,1 mbar unter Stickstoff destilliert Die bei 196 bis 
200°C Cbergehende Fraktion wurde gesammelt Ausbeute 44,5 g a 78,1% dTh.; Schmelzpunkt: 135— 138° C 
33 g Destillat wurde aus Aceton/Methanol umkristallisiert Ausbeute: 82,0% <L Th.; Schmelzpunkt: 149—1 50° C 

In eine Ldsung von 22 g RN'-Diphenyl-p-ptienylendiamin in 5 1 8%iger Kaliummethylat-ZMethanol-Losung 
wurde unter Ruhren bei einer Temperatur urn 30° C ein Iebhafter Gasstrom aus 0 2 und N 2 (1 : 11) eingeleitet 
35 Nach 3 h betrug die N,N'-DiphenyI-p-chinondiiinin- Ausbeute 78%. Die Ausbeute wurde photometrisch aus der 
Extinktion beim Absorptionsmaximum von 442 nm ermittelt Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert Der 
Schmelzpunkt wurde nach Umkristallisation aus Aceton/Methanol bestimmt: 181 — 183° C 

Beispiel 2 

926,1 g einer 25,4%igen Kali ummethylat-Lo sung wurden unter Ruhren und Kuhlung mit 289,0 g Methacryl- 
saure versetzt 4^ g des nach Beispiel 1 gefertigten N,N'-Diphenyi-p-chinondiimins, 15,2 g Tetrabutylammoni- 
umbromid und 6803 g 3-Chlon>ropyltrim.ethoxysilan wurden hinzugefugt und uber eine kurze Kolonne so lange 
Methanol abdestilliert — ggf. unter Anlegen von Yakuum — bis bei 115°C eine exotherme Reaktion einsetzte. 
45 Nach deren Abklingen wurde noch 2 h bei 120°C weitererhitzt. Aus der abgekuhlten Mischung wurde das 
ausgefaDene Kaliumchlorid abfiltriert und dieses mit Methanol ausgewaschen. Das vom Methanol befreite 
Filtrat wurde bei 0,4 mbar Uber eine Claisenbrucke abgeflasht: Siedepunkt 88— 90° C Destillatmenge: 766^ g ^ 
92,1% <i Th. Das gelb-orange gefarbte Destillat enthielt nach photometrischer Bestimmung 80 mg N,N'-Diphe- 
nyl-p-chinondiimin/kg. 

so Durch fraktionierte Destination uber eine mit Raschigringen ausgestatteten FuIIkorperkolonne wurden 
722^ g * 86,7% cLTh. 3-MethacryloxypropyltrimethoxysiIan erhalten. Siedepunkt: 81— 82°C/0,2 mbar; GC- 
Reinheit:99,7%. 

Vor Beginn der Reindestillation wurden in die Destillationsvorlage 144 mg 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol 
(Handelsprodukt Ionol CP der Fa. Shell) eingebracht Wahrend der Flash- und Reindestillation wurden in die 
55 Kolonnensumpfe geringe Mengen eines C>2/N2-Gemisches mit einem Verhaltnis O2 : N2 von 1:11^ eingeperlt 
Nach den Destillationen waren in den benutzten Apparaturen, in den DestiHaten und Sumpfen keine Hinweise 
fur "Popcorn"- Polymerisate zu finden. 

Beispiel 3 

60 

In einem Ruhrreaktor wurden 13,613 kg einer methanolischen 25,7%igen Kaiiummethylat-Losung unter 
Kuhlung mit 2,868 kg wasserfreier Methacrylsaure versetzt und nach Zugabe von 62,5 g N,N'-Diphenyl-p-phe- 
nylendiamin wurde bei rand 20 bis 30° C so lange ein Iebhafter Gasstrom, bestehend aus einem Sauerstoff/Stick- 
stoff-Volumengemisch von 1:12 hindurchgeleitet, bis ein photometrisch ermittelbarer Diamin-Umsatz von 55% 
65 zum N^T'-Diphenyl-p-chinondiimin vorlag. Nach Zugabe von weiteren 1,432 kg Methacrylsaure wurde noch- 
mals soviel Kaiiummethylat-Losung hinzugefugt, daB eine entnomraene homogenisierte Methanoi/Salz- Mi- 
schung nach Verdiinnen mit Wasser im Verhaltnis 1 : 1 einen pH-Wert von 9,5 aufwies. 

Nach Zugabe von 225,8 g Tetrabutylammoniumbromid und 10,0 kg 3-Chlorpropyltrimethoxysilan wurde uber 



8 



DE 44 37 667 Al 



eine kurze Kolonne so Iange Methanol abdestilliert, bis bei 118°C eine exotherme Reaktion einsetzte, die durch 
Kuhlung auf einer Temperatur von unter 120°C gehalten wurde. Nach Abklingen der exothermen Reaktion 
wurde noch 2 h bei 120° C erwarmt Aus der gekfihlten Reaktionsmischung wurde das gebildete Kaliumchlorid 
abgeschleudert und mit Methanol gewaschen. Ira Methanol- freien Filtrat wurde photometrisch ein Diimin-Ge- 
halt von 2,8 g/kgermittelt . 5 

Nach Destination fiber einen Kurzwegverdampfer (Typ KD 10 der Firma Leybold-Heraeus) unter emem 
Satierstoff/Stickstoff-Strom (Volumenverhaltnis 1 : 12) von 1750ral/h, bei einer Verdampfertemperatur von 
94° C und einem Arbeitsdruck von 0,4 mbar, wurde eine Destillationsausbeute von 1 1,557 kg a 93,2% erreicht 
Der photometrisch ermittelte Diimin-Gehalt betrug 92 rag/kg Destillat. 

' Nach Zugabe von 3,467 g 2,6-Di-tert-butyI-4-raethy!phenol wurde aber eine 40 cm Iange Kolonne (Fullkorper io 
VtA-Drahtnetze) unter einem 0 2 /N2-Strom (Volumenverhaltnis 1 :ll,9) von 150 1/h fraktioniert Ausbeute: 
1 1,146 kg 90,0% d. Th. 3-Methacryloxypropyitrimethoxysilan. Siedepunkt: 76— 77°C/0,25 mbar. GC-Reinheit: 
99,6%. 

Weder in den Destillationsrfickstanden noch im Kurzwegverdampfer oder der Destillationskolonne wurde 
Topcorn*-Polymerisat festgestellt 15 

Beispiel 4 

In einem Rfihrreaktor wurden 9£07 kg einer 25,7%igen, methanolischen Kaliummethylat-Ldsung unter Kuh- 
lung mit 1,71 1 kg Acrylsaure versetzt und nach Zugabe von 45 g pulverformigem N,N'-Diphenyi-p-phenylendi- 20 
amin f fir 2 h bei rund 30 bis 40° C ein lebhafter Gasstrom, bestehend aus einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch 
(1 : 11,5), durch die Reaktionsmischung geleitet Nach dieser Zeit betrug der photometrisch ermittelte Diamin- 
Umsatz 63%. Nach Zugabe von weiteren 0,882 kg Acryfsaure und Entnahme einer Probe zeigte diese nach 
Verdttnnung mit Wasser im Verhaltnis 1 : 1 einen pH-Wert von 83 an. 

Nach Zugabe von 163 g Tetrabutylammoniumbromid und 7,190 kg 3-ChIorpropyltrimethoxysiIan wurde so- 25 
weit Methanol fiber eine kurze Kolonne abdestilliert, daB bei !15°C eine exotherme Reaktion einsetzte. Nach 
deren Abklingen wurde 1,5 h bei 120°C weitererhitzt. Nach Abkfihlung wurde vom gebildeten Kaliumchlorid 
abgeschleudert und mit Methanol gewaschen. Im vom Methanol befreiten Filtrat wurde photometrisch ein 
Diimin-Gehalt von 3,2 g/kg Filtrat bestimmt 

Nach Destination fiber einen Kurzwegverdampfer (Typ KD 10 der Firma Leybold-Heraeus) wurden bei einer 30 
Verdampfertemperatur von 95° C und einem Arbeitsdruck von 0,4 mbar bei Einleitung eines Sauerstoff/Stick- 
stoff-Gemisches (Volmenverhaltnis 1 : 15) von 1050 ml/h eine Destillationsausbeute von 943% d Th. erreicht. 
Der photometrisch ermittelte Diimin-Gehalt betrug 80 mg/kg Destillat 

Nach Zugabe von 1,9 g 2,6-Di-tert.-butyI-4-methylphenol wurde fiber eine 40 cm hohe Fullkorperkolonne 
unter o.g. Sauerstoff/Stickstoff- Verhaltnis und einer eingeleiteten Gasmenge von 100 ml/h fraktioniert Rein- 35 
ausbeute: 7,991 kg & 89,5% 3- Acryioxypropyltrimethoxysilan. Siedepunkt: 63— 64° C/0,1 —0,15 mbar. GC-Rein- 
heit: 99,3%. ~ ^ . a f 

Weder in den Destillationsrfickstanden noch im Kurzwegverdampfer oder der DestiflaUonskolonne war 

"Popcorn^-Polymerisat enthalten. 
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Beispiel 5 



In einem Mehrhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer und Kfihler wurden 255 g Allylmethacryiat 
und 3 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol vorgelegt und unter Durchleiten eines schwachen Sauerstoff/Stick- 
stoff-Gemisches ; Volumenverhaltnis 1 : 1 1,9) auf 105°C erhitzt Aus dem Tropftrichter wurden 240 g Triraethox- 45 
ysilan zugetropft Nach einem Viertel, der Haifte und drei Viertel der Silanzugabe sowie nach Beendigung der 
Silan-Zugabe wurden jeweils 250 mg einer 10%igen acetonischen Ldsung von H2PtCl6 hinzugeffigt Wahrend 
der Reaktion wurde die Temperatur zwischen 100 und 105° C gehalten. Nach 2 Stunden Reaktionsdauer wurde 
das erhaltene Rohprodukt unter Vakuum abgeflasht. 

Nach Zugabe von 4,5 g N-Phenyl-N'-isopropyl-p-chinondiimin wurde der Rfickstand unter reduziertem 50 
Druck fiber eine kurze Fullkorperkolonne destilliert, wobei als Hauptfraktion bei 1 10 bis 1 12°C (3 mbar) 417,6 g 
3-MethacryIoxypropyltrimethoxysilan ubergingen, was einer Ausbeute von 85,6%, bezogen auf eingesetztes 
Allylmethacryiat, entspricht 

In der Kolonne befand sich kein "Popcorn'-Polymerisat, der Destillationsruckstand war dunnflussig, und das 
Destillat wies eine Hazenzahl von weniger als 1 0 auf. 55 

Vergleichsbeispiel A 

[m Unterschied zu Beispiel 2 wurde bier so verfahren, daB anstelle von N,N'-Diphenyl-p-chmondiimin 4,2 g 
N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin unter weitgehendem Sauerstoff ausschluB verwendet wurde. Das Flash-Destil- 60 
Iat war fast farblos und enthielt weniger als 5 mg Diimin pro kg Destillat. Bei der Reindestillation fiber eine 
Kolonne ohne Verwendung eines sauerstoffhaltigen Schutzgases trat in erheblicher Menge "Popcorn"- Polyme- 
risatbildung in der Kolonne und im Sumpf auf. Die Ausbeute lag bei 42%. 

Vergleichsbeispiel B 65 

Beispiel 2 wurde dahingehend geandert, daB anstelle von N,N'-Diphenyi-p-chinondiimin 4,2 g N,N'-Diphenyl- 
p-Phenylendiamin und 0,23 g 2,6-Di-tert-butyl-4-raethyiphenoI sofort nach der Ausbildung von Kaliummetha- 
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crylat zugesetzt wurden. Die Reaktion wurde unter weitgehendem SauuerstoffausschluB durchgef Cihrt 

Das Flash-Destillat war praktisch farblos und wies weniger als 5 mg Diimin pro kg Destillat auf- Die GC- Ana- 
lyse ergab keine Hinweis auf 2,6-Di-tert--butyl-4-raethylphenol im Flash-Destillat. 

Bei der Reindestillation uber eine Kolonne, ohne Verwendung eines sauerstoffhaltigen Schutzgases, trat in 
erbeblicher Menge "Popcorn w -Polymerisatbildung in der Kolonne und im Sumpf auf. Die Ausbeute lag bei 39%. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von N^N'-disubstituierten p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel I 
R 1 - N==^^^==N - R 2 (I) 

worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, dadurch 
gekennzeichnet, daB die korrespondierenden N,N'-disubstituierten p-Phenylendiamine in alkalisch/alko- 
holischer Losung oxidiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel moiekularer Sauerstoff 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Sauerstoff im 
Gemisch mit Stickstoff verwendet wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel ein Sauer- 
stoff/Stickstoff-Gemisch mit einem Gehalt von mehr als 0,1 und weniger als 21 VoL-% Sauerstoff verwen- 
det wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsinittel ein Sauerstoff/Stickstoff- 
Gemisch mit einem Gehalt von mehr als 0,1 und weniger als 8,4 VoL-% Sauerstoff verwendet wird. 

6. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als alkalischer Bestandteil der 
alkalisch/alkoholischen Losung Alkalialkoholate und/oder Alkalihydroxide eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die alkalisch/alkoholische Losung 5 
bis 15 Gew.-% Alkalialkoholat enthalt 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 60° C durchgefOhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bei einer Temperatur zwischen 
20 und 40° C durchgefOhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bei einer Temperatur zwischen 
25 und 35° C durchgefOhrt wird. 

1 1. Verwendung von N,N'-disubstituierten p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel I 
R 1 - ff— <^^>— N - R 2 (I) 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, 
zur Stabiiisierung von Methacryloxy- oder Acryloxygruppen enthaltenden Organosilanen der allgemeinen 
Formel II 

CHr=C - C00(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3 . m (II) 
L ^ La 



in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyi-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist 

12. Methacryloxy- oder Acryioxy-Gnippen enthaltende Organosilane der allgemeinen Formel II 
CH 2 ==C - C00(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3hj| (II) 

in der R 3 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 

Alky l-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist, 

die eines oder mehrere N,N'-disubstituierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I 
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worm R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyi-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 5 
verzweigte Aikyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atoraen und/oder eine Cyciohexyl-Gruppe bedeuten, als Stabilisa- 
toren enthalten. 

13. Organosilane der allgemeinen Forrael II nach Anspnich 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an 
p-Chmondiiminen der allgemeinen Formei I > 0,0005 bis 1,5 Gew.-% betragt 

14. Organosilane der allgemeinen Formei II nach Anspnich 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an 10 
p-Chinondiiminen der allgemeinen Formei 1 0,01 bis 1,0 Gew.-% betragt 

15. Organosilane der allgemeinen Formei II nach Anspnich 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
an p-Qunondiiminen der allgemeinen Formei 1 0,1 bis 0,5 Gew.-^o betragt 

16. Organosilane der allgemeinen Formei II nach den AnsprOchen 1 2 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zusatzliche Stabilisatoren N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen Formei IV 15 

H H 

R 1 - fi N - R 2 (IV) 20 



worm R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyi-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 

verzweigte Alfcyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyciohexyl-Gruppe bedeuten, 

und/oder fluchtige, sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formei V 25 



OH 




(CH 3 )3C^Jk^C(CH 3 ) 3 V. 30 

OT (v> 



R 6 35 
worm R 6 eine Alkyl- oder Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, enthalten sind. 

17. Verfahren zur Stabilisierung von Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaitenden Organosilanen 
der allgemeinen Formei II 



40 



45 



CH2=C - C00(CH 2 ) 3 - SUOR 5 )^ (II) ^ 

R 3 K 

in der R 3 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder 1 oder 2 ist, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Stabilisatoren N,N'-disubstituierte p-Chinondiimine der allgemeinen Formei I 

R 1 - N=^)=N - R 2 (I) 

worm R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyi-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyciohexyl-Gruppe bedeuten, einsetzt 55 

18. Verfahren nach Anspnich 17, dadurch gekennzeichnet, daB die als Stabilisatoren eingesetzten p-Chinon- 
diimine der allgemeinen Formei I wahrend des Herstellprozesses der Organosilane der allgemeinen Formei 
II zugesetzt werden. . 

19. Verfahren nach Anspnich 17, dadurch gekennzeichnet, daB die als Stabilisatoren eingesetzten p-Chmon- 
diimine der allgemeinen Formei I wahrend des Herstellprozesses der Organosilane der allgemeinen Formei 60 
II erzeugt werden. . _ , 

20. Verfahren nach Anspnich 19, dadurch gekennzeichnet, daB die p-Chinondiimme der allgemeinen Formei 
I durch Oxidation der korrespondiereftden p-Phenylendiamine der allgemeinen Formei IV erzeugt werden. 

21. Verfahren nach Anspnich 20, dadurch gekennzeichnet, dafl als Oxidationsmittel Sauerstoff im Gemisch 
mitStickstoff verwendet wird. . ' . 65 
2Z Verfahren nach den Anspruchen 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bei einer 
Temperatur zwischen 1 0 und 60° C durchgef uhrt wird. 

23. Verfahren nach Anspnich 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bei einer Temperatur zwischen 
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20 und 40° C durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurcfa gekennzeichnet, da8 die Oxidation bei einer Temperatur zwischen 
25 und 35° C durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach den Anspruchen 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die p-Chinondiimine der 
allgemeinen Formel I durch die Oxidation der korrespondierenden p-Phenylendiamine der allgemeinen 
Formel IV ira Reaktionsmilieu der Stufe 1 des PTC-Verfahrens erzeugt werden. 

26. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Roh-Organosilane der 
allgemeinen Formel II > 0,0005 bis 1,5 Gew.-% p-Chmondumine der allgemeinen Formel I enthalten. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Roh-Organosilane der allgemeinen 
Formel II 0,01 bis 1,0 Gew.-% p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I enthalten. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Roh-Organosilane der allgemeinen 
Formel II 0,1 bis 03 Gew.-% p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I enthalten. 

29. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB man als zusatzliche Stabilisato- 
ren KN'-disubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen Formel IV 




worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, und/oder 
fluchtige, sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formel V 




worin R 6 eine Alkyl- oder Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, einsetzt 

30. Phasentransferkatalyse- Verfahren (PTC- Verfahren) zur Herstellung von Methacryloxy- oder Acryloxy- 
Gruppen enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II 

CH2=C - C00(CH 2 ) 3 - Si(0R 5 ) 3H!l (II) 
R 3 k 

in der R 3 fur ein Wasserstof fatom oder eine Methyl-Gruppe steht und R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind und m gleich 0 oder-1 oder 2 ist, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Roh-Organosilane der allgemeinen Formel II wahrend des PTC-Verfahrens durch N^N'-disubstituierte 
p-Chinondiimine der allgemeinen Forme! I 

R 1 - N=^\==N - R 2 (I) 



worin R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, stabilisiert 
werden. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des PTC-Verfahrens die als Stabili- 
satoren verwendeten p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I zugesetzt und/oder erzeugt werden. 

32. Verfahren nach den Anspruchen 30 und 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Roh-Organosilane der 
allgemeinen Formel II, die p-Chinondiimine der allgemeinen Formel I enthalten, zur Abtrennung von 
Hochsiedern einer Flash-Destillation unterzogen werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB das Flash- Destillat mit einer Menge von >5 
bis 15 000 Gew.-ppm p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel I stabilisiert wird. 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB das Flash-Destillat mit einer Menge von 10 
bis 3000 Gew.-ppm p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel I stabilisiert wird. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet daB das Flash-Destillat mit einer Menge von 50 
bis 1000 Gew.-ppm p-Chinondiiminen der allgemeinen Formel 1 stabilisiert wird. 

36. Verfahren nach den Anspruchen 30 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB das Flash- Destillat fraktioniert 
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37. S Vafehr^ nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB die uber Kopf der Kolonne destffiierten 
Methacryloxy- oder Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosilane frei von p-Chinondnminen der allge- 
meinen Formel I erhalten werden, 

38. Verfahren nach den Anspruchen 30 bis 37, dadurch gekennzeichnet, daB die p-Chinondnmine der 
allgemeinen Formel I und N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine der ailgemeinen Forniel IV 



H H 
R 1 - N -(d)- N - R 2 (IV) 



10 



worin R l und R 2 gleich oder verschieden sind und eine Phenyl-Gruppe und/oder eine geradkettige und/ oder 
verzweigte Alkyl-Gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder eine Cyclohexyl-Gruppe bedeuten, 15 
dem Eduktgemisch und/oder dera Reaktionsgeraisch und/oder dem Roh-Organosilan der allgemeinen 
Formel II und/oder dem Flash-Destillat und/oder an einer anderen SteHe der destillativen Aufarbeitung 
zugegeben werden. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daB dem Roh-Organosilan der allgemeinen 
Formei II und/oder dem Flash-Destillat und/oder an einer anderen Stelle der destillativen Aufarbeitung 20 
und/oder dem Reindestillat flQchtige, sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formel V 




C(CH 3 ) 3 

(V) 



30 



worin R 6 eine Alky I- oder Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, zugegeben werden. 
40. Verfahren nach den Anspruchen 30 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB den Methacryloxy- oder 
Acryloxy-Gruppen enthaltenden Organosilanen der allgemeinen Formel II nach fraktionierter Destination 35 
ein nicht farbendes, sterisch gehindertes Phenol der allgemeinen Formel V zur Nachstabiltsierung zugege- 

Sr^Verfehren nach den Anspruchen 39 und 40, dadurch gekennzeichnet, daB 2,6-pi-teirt-butyl-4-methyIphe- 
nol zugegeben wircL ^ 



45 



50 



55 



60 



65 
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